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Polymermischung fiir mattierte SpritzguBteile 

Die Erflndung betrifft eine Polymermischung fQr mattierte Spritzgufiteile 
sowie die entsprechenden Spritzgussteile und deren Verwendung. 

Stand der Technik 

Ausgehend von der Forderung nach zunehmend geringerem 
Kraftstoffverbrauch ist die Automobilindustrie bestrebt, das Eigengewicht von 
Kraftfahrzeugen immer weiter zu verfingern. WShrend in der Vergangenheit 
weitestgehend Stahlteile im Kfz-Aufcenbereich verbaut wurden, besteht aus 
okonomischen GrQnden der Wunsch, diese Elemente aus Werkstoffen mit 
geringerer Dichte bei gleichzeitig verringertem Fertigungsaufwand herstellen zu 
konnen. 

Das Eigenschaftsprofil dieser Formteile ist bestimmt durch ein geringes 
Eigengewicht bei gleichzeitig hoher Witterungsbestandigkeit, hoher Steifigkeit, 
guter Schlagzahigkeit, guter MafJhaltigkeit insbesondere auch bei Erwarmung 
im Dauergebrauchstemperaturbereich, guter Chemikalienresistenz z. B. gegen 
Reinigungsmittel, guter Kratzfestigkeit. Dabei sind nicht nur glanzende Teile, 
sondern auch solche mit mattierten Oberflachen gewunscht. 

EP 0 528 196 A1 beschreibt eine mattierte Polymethacrylat-Folie. Diese besteht 
aus einer zusammenhangenden Hartphase mit einer Glastemperatur uber 70 
°C. Die Hartphase ist aufgebaut aus einer Polymethacrylat-Matrix mit einer 
darin verteilten einphasigen bzw. zweiphasigen ZShphase aus einem 
Kautschuk, die zu mindestens 15 % mit der Hartphase kovalent verknUpft ist 
Zur Mattierung der Folie sind 0,1 bis 70 Gew.-% eines Mattierungsmittels auf 
der Basis in Form von vernetztem Polymethacrylat-Partikeln enthalten. Die 
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Teilchengrdlien des Mattierungsmittels liegen im Bereich von 1 bis 1 50, 
bevorzugt 1 bis 10 //m. Der Unterschied zwischen dem Brechungsindex des 
thermoplastischen Matrixpolymerisats und dem Mattierungsmittel soil maximal 
0,02 betragen, urn Eintriibungen des Folienmaterials zu vermeiden. Bei der 
Extrusion entsprechender Polymermischungen und Glattung in einem 
Walzenglattwerk mit hochglanzenden Walzenoberflachen erhalt man trotzdem 
Folien mit matter Oberflache. Die Rauigkeitswerte R 2 nach DIN 4768 liegen 
dabei im Bereich von 0,01 bis 50 jjm und beispielsgemad bei 1,7 fjm. Dabei 
werden Hartphasenpolymerisate mit GlasQbergangstemperaturen von z. B. 90° 
C eingesetzt, die Zahphasenanteile mit GlasQbergangstemperaturen von - 35" 
C enthalten konnen. 

JP-OS (Laid Open Patent Application) H1-287161, Patent Appl. 63-34877 
Appl.Nr. 63-275381, Kyowa Gasu Kagaku Kogyo K.K.) beschreibt Acryl- 
Kunststoff Zusammmensetzung fdr die thermoplastische Verarbeitung zum 
Erhalt von Kunststoffteilen mit mattierten Oberflachen. Als Alternative zu 
Verfahren, bei denen mattierte Kunststoffteile aus Polymethylmethacrylat 
mittels mechanischer EinflOsse erzeugt werden, z. B. durch Einpragen der von 
Mattstrukturen in glatte Folienbahnen mittels aufgerauter Pragewalzen in einem 
Walzenglattwerk, sollten Formmassen bereitgestellt werden, bei deren 
Verwendung sich der Matteffekt ohne solche mechanischen EinflOsse von 
selbst einstellt. Dies wird erreicht, indem man eine Polymethylmethacrylat- 
Matrix mit vernetzten Kunststoffpartikeln auf Polymethacrylat-Basis mit einer 
mittleren TeilchengroRe im Bereich von 1 bis 50 yt/m in Konzentrationen von 0,5 
bis 15 Gew.-% versetzt und daraus ein entsprechende thermoplastisch 
verarbeitbare Formmasse herstellt. Die Polymethylmethacrylat-Matrix kann z. B. 
aus 95 Gew.-% Methylmethacrylat und 5 Gew.-% Methylacrylat bestehen. 
Verwendet man entsprechende Formmassen im SpritzguR, so erhalt selbst bei 
SpritzguRwerkzeugen mit inneren Formhohlraumen (Kavitaten) mit spielglatten 
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Oberflachen Spritzgussformteile mlt mattierten Oberflachen. Die 
Rauigkeitswerte R z nach DIN 4768 liegen dabei beispielsgemaft im Bereich von 
ca. 1 bis 5 //m, je nach Anteil des Mattierungsmittels. 
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Aufgabe und Losung 

Der oben zitierte Stand der Technik EP 0 528 196 A1 und JP-OS H 1-2871 61 
offenbart Polymermischungen auf Basis von Poly(meth)acrylaten bereit, in 
denen mattierte Formteile, Folien bzw. Spritzgussteile, mittels Ublicher 
thermoplastischer Verarbeitung ohne mechanische Mafinahmen zur Erzeugung 
von Mattstrukturen erhalten werden konnen. Es hat sich jedoch gezeigt, daft die 
Lehren der EP 0 528 196 A1 und JP-OS H1 -2871 61 fur Formteile, 
insbesondere spritzgegossene Formteile, die matte Oberflachen aufweisen 
sollen und an die gleichzeitig besonders hohe Materialanforderungen bezQglich 
der Warmeformbestandigkeit und gegebenenfalls weiterer kritischer 
mechanischer Eigenschaften gestellt werden nur noch bedingt oder nicht mehr 
ubertragbar sind. Verwendet man an sich bekannte hochwarmeformbestandige 
Matrixmaterialen auf Polymethacrylat-Basis mit Vicaterweichungstemperaturen 
von 104 °C oder daruber, lasst sich der angestrebte Matteffekt kaum noch oder 
Oberhaupt nicht mehr erreichen. Viele der heute bestehenden 
Anforderungsprofile z. B. fur matte Aulienteile von Kraftfahrzeugen kOnnen 
daher mittels des Standes der Technik noch nicht erfullt werden. 

Ausgehend von z. B. EP 0 528 196 A1 und JP-OS H1 -2871 61 bestand somit 
die Aufgabe in der Bereitstellung von thermoplastisch verarbeitbaren 
Polymermischungen, mittels deren Verwendung z. B. im Spritzguli Teile 
erhalten werden kfinnen, die mattierte Oberflachen aufweisen und gleichzeitig 
eine hohe Widerstandsfahigkeit gegenQber mechanischen und/oder chemisch- 
physikalischen EinflQssen aufweisen. Insbesondere sollen die Teile geeignet 
sein, urn im Automobilbereich bei Aulienteilen Anwendung finden zu kdnnen. 
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Die Aufgabe wird gelost durch eine Polymermischung, enthaltend 

a) eine Polymermatrix, die aus einem (Meth)acrylat(co)polymeren Oder 
einer Mischung von (Meth)acrylat(co)polymeren mit einer 
Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 104 °C 
und/oder einem (Meth)acrylimid(co)polymeren besteht, 

b) ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten, welches nicht kovalent an die Polymermatrix a) 
gebunden ist, 

c) 1 bis 15 Gew.-% Kunststoffpartikel aus vernetzten Polymerisaten auf 
Basis des Polymethylmethacrylats, des Polystyrols und/oder 
Polysilikonen, mit einer mittleren Teichengr6R>e im Bereich von 1 bis 30 
Mm, 

wobei a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren, wobei die 
Polymermischung noch Qbliche Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe 
enthalten kann und ein aus der Polymermischung spritzgegossener 
ProbekSrper gleichzeitig folgende Eigenschaften aufweist: 

einen Rauigkeitswert R 2 nach DIN 4768 von mindestens 0,7 jjm, 
einen Glanzgrad (R 60°) nach DIN 67530 von hochstens 40, sowie eine 
Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 90 °C 

Die Erfindung geht von der Erkenntnis aus, daft sich bei der Kombination einer 
hochwarmeformbestandigen Matrix auf Poly(meth)acrylat-Basis mit einem fur 
diese Kunststofftypen ansonsten geeigneten Mattierungsmittel nach 
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thermoplastischer Verarbeitung nicht der eigentlich erwartete und gewttnschte 
Mattierungseffekt einstellt. 

Dies kdnnte z. B. daran liegen, daft sich die partikelartigen Mattierungsmittel in 
Oberflachennahe im Zuge der thermoplastischen Verarbeitung unter den dort 
wirkenden Kraften mechanisch verformen und insbesondere in die Matrix 
hineingedruckt werden. Anders als bei weniger warmeformbestandigen 
Matrixmaterialien auf Poly(meth)acrylat-Basis, friert eine 
hochwarmeformbestandige Matrix auf Poly(meth)acrylat-Basis in der Form bzw. 
bei Verlassen des formgebenden Werkzeuges schneller ein, d.h. insbesondere 
im Falle von Spritzgussverarbeitung geht die Schmelze innerhalb von 
Sekundenbruchteilen vom schmelzeformigen Zustand in einen gelartigen, 
festeren Zustand uber. In diesem Aggregatzustand wird eine ansonsten 
stattfindende Ruckstellung der oberflachennahen, mechanisch verformten, in 
die Matrix hineingedriickten Mattierungsmittel in ihren ursprtinglich 
kugelfOrmigen Zustand weitgehend verhindert. Die Oberflache bleibt in Folge 
weitgehend glatt. Der Einsatz eines Mattierungsmittels allein, wie z. B. in der 
JP-OS H1-287161, ist nicht ausreichend, urn einen Matteffekt zu erzeugen. 

Urn eine mechanische Ruckstellung der Mattierungspartikel nach 
thermoplastischer Verarbeitung beim Verlassen des formgebenden 
Werkzeuges trotz der schnell einfrierenden hochwarmeformbestandige Matrix 
zu ermSglichen, entha.lt die Polymermischung ein 

Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten Poly(meth)acrylaten. 
Anders als in der EP 0 528 196 A1 wird jedoch ein 

Schlagzahmodifizierungsmittel gewahlt, welches nicht kovalent an die Matrix 
gebunden ist. Die Bewegungsfreiheit der Teilchen in der Matrix ist dadurch im 
Schmelzezustand vergleichsweise begilnstigt. Es wird vermutet, daft beim 
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Verlassen des formgebenden Werkzeuges eine innere Gegenkraft entsteht, die 
trotz der schnell einfrierenden hochwarmeformbestandige Matrix noch 
ausreichend ist, urn die RUckstellung oberflachennaher deformierter 
Mattierungsteilchen zu unterstQtzen. Die Mattierungsteilchen nehmen 
zumindest teilweise wieder ihre ursprilngliche kugelfSrmige Gestalt an, wobei 
sie sich teilweise aus der Matrix erheben und sich in Folge ein Mattierungseffekt 
einstellt. 
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Ausfuhrung der Erfindung 
Die Polymermischung 

Die Erfindung betrifft eine Polymermischung, enthaltend 

a) eine Polymermatrix, die aus einem (Meth)acryIat(co)polymeren oder 
einer Mischung von (Meth)acryIat(co)polymeren mit einer 

Vicate rweich u ngste m peratu r VET (ISO 306-B50) von mindestens 104 °C 
und/oder einem (Meth)acrylimid(co)polymeren besteht, 

b) ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten f welches nicht kovalent an die Polymermatrix a) 
gebunden ist, 

c) 1 bis 15 Gew.-% Kunststoffpartikel aus vernetzten Polymerisaten auf 
Basis des Polymethylmethacrylats, des Polystyrols und/oder 
Polysilikonen, mit einer mittleren Teichengrofie im Bereich von 1 bis 30 

wobei a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren, wobei die Polymermischung 
noch ubliche Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe enthalten kann und ein aus der 
Polymermischung spritzgegossener ProbekSrper gleichzeitig folgende 
Eigenschaften aulweist: 

einen Rauigkeitswert R z nach DIN 4768 von mindestens 0,7 //m, 
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einen Glanzgrad (R 60°) nach DIN 67530 von hdchstens 40, sowie eine 
Vicaterweichunnstemoeratur VET (ISO 306-B50) von mindestens 90 °C 

Die Komponenten kfinnen in folgenden Mengenverhaltnissen vorliegen: 

a) 25 bis 75 Gew.-% 

b) 5bis60Gew.-% 

c) 1 bis 15Gew.-% 

Spritzgegossene Probekorper k6nnen z. B. die Dimension 1 10 x 1 10 x 3 mm 
haben und unter Verwendung einer spiegelglatten Kavitat hergestellt werden. 
Geeignete Geratschaften und Herstellungsbedingungen sind z. B.: 
Spritzgussmaschine DEMAG D150, Fa. Demag; Schmelzetemperatur 250 °C, 
Werkzeugtemperatur 70 °C, Spritzdruck: 120 - 160 bar, Nachdruck: 75 - 80 bar. 

Die Polymermatrix a) 

Die Polymermatrix a) besteht aus einem (Meth)acrylat(co)polymeren oder einer 
Mischung von (Meth)acrylat(co)polymeren mit einer 
Vicaterweichunostemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 104 °C 
und/oder einem (Meth)acrylimid(co)polymeren. 

(Meth)acrylat(co)polymere auf Methylmethacrylat-Basis 

Das (Meth)acrylat(co)polymer der Matrix kann ein Homopolymer oder 
Copolymer aus mindestens 80 Gew.-% Methylmethacrylat und gegebenenfalls 
bis zu 20 Gew.-% weiteren mit Methylmethacrylat copolymerisierbaren. 
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Monomeren sein. Das (Meth)acrylat(co)polymer kann zu 80 bis 100, 
vorzugsweise zu 90 - 99,5 Gew.-%, aus radikalisch polymerisierten 
Methylmethacrylat-Einheiten und gegebenenfalls zu 0 - 20, bevorzugt zu 0,5 - N 
10 Gew.-% aus weiteren radikalisch polymerisierbaren Comonomeren, z. B. 
C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylat oder 
Butylacrylat bestehen. Vorzugsweise liegt das mittlere Molekulargewicht M w 
der Matrix im Bereich von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol, insbesondere 
95.000 g/mol bis 180.000 g/mol. 

Bevorzugt besteht die Polymermatrix aus einem (Meth)acrylat(co)polymeren 
aus 96 bis 100, bevorzugt 97 bis 100, besonders bevorzugt 98 bis 100 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 0 bis 4, bevorzugt 0 bis 3, insbesondere 0 bis 2 Gew.-% 
Methylacrylat, Ethylacrylat und/oder Butylacrylat. 

Die (Meth)acrylat(co)polymeren weisen eine Losungsviskositat in Chloroform 
bei 25 °C (ISO 1628 - Teil 6) von 45 bis 80, bevorzugt 50 bis 75 ml/g auf. Dies 
kann einem Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) im Bereich von 80.000 bis 
200.000 (g/mol), bevorzugt von 100.000 bis 170.000 entsprechen. Die 
Bestimmung des Molekulargewichts M w kann beispielsweise per 
Gelpermeationschromatographie oder per Streulichtmethode erfolgen (siehe z. 
B. H. F. Mark et al.. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989). 

Die Vicaterweichunqstemperatur VET (ISO 306-B50) kann mindestens 104, 
bevorzugt 104 bis 114, insbesondere 105 bis 110 °C betragen. Der 
Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 °C / 3,8 kg) kann z. B. im Bereich von 0,5 
bis 6,0, bevorzugt von 1,5 bis 3,5 cm 3 /10 min liegen. 
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Maleinsaureanhydrid enthaltende (Meth)acrylat(co)polymere 

Das (Meth)acrylat(co)polymer der Matrix kann ein Copolymer aus 
Methylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid sein 

Die L6sungsviskositat in Chloroform bei 25 6 C (ISO 1628 - Teil 6) kann 
grSRer/gleich 65, bevorzugt 68 bis 75 ml/g liegen. Dies kann einem 
Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von 130000 g/mol (Bestimmung von M w 
mittels Gelpermeationschromatographie unter Bezug auf Polymethylmethacrylat 
als Eichstandard) entsprechen. Die Bestimmung des Molekulargewichts Mw 
kann beispielsweise per Gelpermeationschromatographie oder per 
Streulichtmethode erfolgen (siehe z. B. H. F. Mark et al., Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering, 2nd. Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 
1989). 

Die Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) kann mindestens 112, 
bevorzugt 114 bis 124, insbesondere 118 bis 122 °C betragen. Der 
Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 °C / 3,8 kg) kann z. B. im Bereich von 0,8 
bis 2,0, bevorzugt von 1,0 bis 1,5 cm 3 /10 min liegen. 

Geeignete Mengenanteile konnen z. B. sein: 



Entsprechende Copolymere kOnnen in sich bekannter Weise durch radikalische 
Polymerisation erhalten werden. EP-A 264 590 beschreibt z. B. ein Verfahren 
zur Herstellung einer Formmasse aus einem Monomerengemisch aus 



50 bis 90, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% 
10 bis 20, bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% 
5 bis 15, bevorzugt 8 bis 12 Gew.-% 



Methylmethacrylat, 
Styrol und 

Maleinsaureanhydrid 
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Methylmethacrylat, Vinylaromat, Maleinsaureanhydrid sowie gegebenenfalls 
aus einem niederen Alkyte cr y |at . bei dem die Polymerisation bis zu einem 
Umsatz von 50 % in An- oder Abwesenheit eines nicht polymerisierbaren 
organischen LSsungsmitteis durchgefQhrt wird und bei dem die Polymerisation 
ab einem Umsatz von mindestens 50 % im Temperaturbereich von 75 bis 150 
°C in Gegenwart eines organischen Losungsmittels bis zu einem Umsatz von 
mindestens 80 % fortgesetzt wird und anschlieftend die niedermolekularen 
fluchtigen Bestandteile verdampft werden. 

In JP-A 60-147 417 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
hochwarmeformbestandigen Polymethacrylat-Formmasse beschrieben, bei 
dem eine Monomermischung aus Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und 
mindestens einem Vinylaromaten in einen Polymerisationsreaktor, derfQr 
Losungs- oder Massepolymerisation geeignet ist, bei einer Temperatur von 100 
bis 180 °C eingespeist und polymerisiert wird. DE-OS 44 40 219 beschreibt ein 
weiteres Herstellungsverfahren. 

Die Komponente a) kann z. B. hergestellt werden, indem eine 
Monomermischung aus 3000 g Methylmethacrylat, 600 g Styrol und 400 g 
Maleinsaureanhydrid mit 1 ,68 g Dilauroylperoxid und 0,4 g tert- 
Butylperisononanoat als Polymerisationsinitiator, 6,7 g 2-Mercaptoethanol als 
Molekulargewichtsregler, sowie 4 g 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)benztriazol 
als UV-Absorber und 4 g Palmitinsaure als Entformungshilfsmittel versetzt wird. 

Das resultierende Gemisch wird in eine Polymerisationskammer gefullt und 10 
Minuten entgast. Danach wird im Wasserbad 6 Stunden bei 60 °C und 25 
Stunden bei 50 °C Wasserbadtemperatur polymerisiert. Nach etwa 25 Stunden 
erreicht das Polymerisationsgemisch mit 144 °C seine Maximaltemperatur. 
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Nach Entfernung der Polymerisationskammer wird das Polymerisat noch 12 
Stunden bei 120 °C im Luftschrank getempert. 

Das resultierende Copolymerisat ist War und weist einen Gelbwert nach DIN 
6167 (D65/10 0 ) von 1 ,4 an einer 8 mm dicken Preliplatte und eine 
Lichttransmission TD65 nach DIN 5033/5036 von 90,9 % auf. Die Vicat- 
Erweichungstemperatur VET des Copolymerisats betragt nach ISO306-B50 121 
°C, die reduzierte Viskositat nsp/c 65 ml/g entsprechend einem mittleren 
Molekulargewicht M w von etwa 130.000 Dalton (bezogen auf einen 
Polymethylmethacrylat-Standard). 

(Meth)acrylimid(co)polymere 

Das (Meth)acrylat(co)polymer der Matrix kann ein (Meth)acrylimid(co)polymer 
sein. Herstellungsverfahren fOr die genannten Polymethacrylimide sind z. B. 
aus EP-A 216 505, EP-A 666 161 oder aus EP-A 776 910 bekannt. 

Als Ausgangsstoff fur die Imidierung verwendet man ein Polymerisat von 
Alkyestem der Methacrylsaure, das im allgemeinen zu mehr als 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 95 bis 100 
Gew.-% aus Einheiten von Alkyestem der Methacrylsaure mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest besteht. Bevorzugt ist Methylmethacrylat. 
Bevorzugte Polymerisate sind zu wenigstens 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mehr als 95 Gew.-% aus 
Methylmethacrylat aufgebaut. Als Comonomere kommen alle mit 
Methylmethacrylat copolymerisierbaren Monomeren, insbesondere Alkylester 
der Acrylsaure mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Acryl- oder 
Methacrylnitril, Acryl- oder Methacrylamid, Styrol oder auch 
Maleinsaureanhydrid in Betracht. Bevorzugt sind thermoplastisch verarbeitbare 
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Polymerisate dieser Art mit einer reduzierten Viskositat im Bereich von 20 bis 
92, vorzugsweise von 50 bis 80 ml/g (gemessen nach ISO 8257, Teil 2). Sie 
werden im Form eines Pulvers oder Granulats mit einer mittleren Teilchengrolie 
von ca. 0,03 bis 3 mm eingesetzt. 

Wesentlich ist, dafi in einem Verfahrensschritt (a) zunachst Ammoniak als 
imidierungsmittel verwendet wird, in einem darauffolgenden Verfahrensschritt 
(b) Methyiamin eingesetzt wird und das molare Verhaltnis von eingesetztem 
Ammoniak zum eingesetzten Methyiamin 1 : 0,5 bis 1 : 3, vorzugsweise 1 : 0,8 
bis 1 : 2,7, besonders bevorzugt 1 : 0,9 bis 1 : 1,1 betragt. Unterhalb dieses 
Bereiches konnen verstarkt TrUbungen des erhaltenen Polymethacrylimids 
auftreten. Bei einem molaren Uberschuli von Methyiamin bezogen auf den 
eingesetzten Ammoniak steigt wiederum der Anteil der Carbonsauregruppen im 
Polymeren in unerwunschter Weise an. 

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Im letztgenannten Fall wird der Ammoniak zu Beginn der Umsetzung im 
Verfahrensschritt (a) zugegeben und das Methyiamin allmahlich oder in einem 
oder mehreren Teilen nach Umsetzung des Ammoniaks im Verfahrensschritt (b) 
zugesetzt. Beispielweise kann das Imidierungsmittel mit einer Druckpumpe 
gleichmaRig oder in periodischen Anteilen in den auf Reaktionstemperatur 
erhitzten Reaktor eingeprefit werden. Gegebenenfalls wird jeweils vor dem 
Zusatz eines weiteren Teils des Imidierungsmittels die im Reaktor 
angesammelte Gasphase entspannt, wodurch die bis dahin gebildeten 
flQchtigen Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. 

Bei kontinuierlicher Arbeitsweise wird die Imidierung zweckmaliig in einem 
Rohrreaktor durchgefUhrt und das Polymerisat und das Imidierungsmittel 
werden kontinuierlich in den Rohrreaktor eingeleitet. An einer ersten 
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EinlaftiMTnung wird der erste Teil des Imidierungsmittels, der Ammoniak, 
eingeleitet und mit dem schmelzflQssigen Polymerisat vermischt. Weitere 
Anteile des Imidierungsmittels kbnnen an einer oder mehreren Stellen in den 
Rohrreaktor eingefuhrt werden, an denen das zuvor eingeleitete 
Imidierungsmittel teilweise oder ganz umgesetzt ist. Als Rohrreaktor wird 
vorzugsweise ein Ein- oder ein Mehrschneckenextruder verwendet. Auch hier 
k6nnen Druck- und Entgasungszonen miteinander abwechseln, urn aus dem im 
Extruder allmahlich weiterbewegten Reaktionsgemisch jeweils vor dem Zusatz 
weiteren Imidierungsmittels die bis dahin gebildeten flQchtigen 
Reaktionsprodukte zu entfernen. 

Beispielweise kann 1 Grundmol Polymethylmethacrylat (die Bezeichnung 
"Grundmol" bezieht sich auf die den polymerisierten Estereinheiten 
zugrundeliegende Menge des Estermonomeren) im Verfahrensschritt (a) mit 0,1 
bis 1 Mol Ammoniak umgesetzt werden. Gute Resultate werden z. B. mit 0,2 bis 
0,8 Mol Ammoniak erhalten, besonders bevorzugt sind 0,4 bis 0,6 Mol. Der 
Ammoniak kann vorzugweise in einer bis fOnf Zugabemengen zugesetzt 
werden. Nach weitgehender Umsetzung des Ammoniaks erfolgt dann im 
Verfahrensschritt (b) die Zugabe von Methylamin in einem molaren Verhaltnis 
von 0,5 bis 3, vorzugsweise von 0,8 bis 2,7, besonders bevorzugt von 0,9 bis 
1,1 bezogen auf die insgesamt eingesetzte Menge des Ammoniaks. Besonders 
gunstig ist es, wenn das molare Verhaltnis von eingesetztem Ammoniak zu 
eingesetztem Methylamin 1 : 0,5 bis 1 : 0,8 betragt. Die Zugabe des 
Methylamins kann in analoger Weise, bevorzugt in ein bis fUnf Zugabemengen 
erfolgen. Auch hier empfiehlt es sich bei der Zugabe von Teilmengen jeweils 
nur bis etwa 75 % der zuvor eingesetzten Menge zu verwenden. 

Vorzugsweise wird die Umsetzung mit dem Imidierungsmittel abgebrochen 
bevor das Polymerisat vollstandig imidiert ist. Zu diesem Zweck konnen die 
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Imidierungsmittel in einer Gesamtmenge von z. B. 0,2 bis 2,5, vorzugsweise 
von 0,5 - 1,5, besonders bevorzugt von 0,8 - 1,2 Mol pro Grundmol der 
Estereinheiten eingesetzt werden. Es ist jedoch stets das festgelegte 
Mengenverhaltnis von Ammoniak zu Methylamin einzuhalten. Man erhalt dann 
Polymerisate, die zu etwa 20 bis 80 Grundmol-% aus cyclischen 
Methacrylimideinheiten aufgebaut sind und nur aulierst geringe Mengen, unter 
0,5 Gew.-%, an Methacrylsaure-Einheiten aufweisen. 

Das Imidierungsverfahren kann weitgehend in an sich bekannter Weise, z. B. 
wie in EP 441 148 beschrieben, ausgefuhrt werden. Die Imidierung lauft am 
besten bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur bzw. mindestens 20 
°C oberhalb der Vicat-B-Erweichungstemperatur nach ISO 306 des 
Ausgangspolymeren ab. Noch besserwird eine Umsetzungstemperatur 
gewahlt, die mindestens 20 °C oberhalb der Erweichungstemperatur des 
entstehenden imidierten Polymerisats liegt. Da die Vicat- 
Erweichungstemperatur des imidierten Polymeren in der Regel die ZielgrS&e 
des Verfahrens ist und der zu erreichende Imidierungsgrad danach festgelegt 
wird , ist es ebenso leicht moglich, die erforderliche Mindest-Temperatur zu 
bestimmen. Bevorzugt ist ein Temperaturbereich von 140 bis 300, 
insbesondere von 150 bis 260 °C, besonders bevorzugt von 180 - 220 °C. Zu 
hone Umsetzungstemperaturen fOhren manchmal zu einer Verminderung der 
Viskositat infolge teilweisen Kettenabbruchs des Polymeren. Urn das 
Polymerisat nicht mehr als n6tig thermisch zu belasten, kann z. B. die 
Umsetzungstemperatur ausgehend von einer Temperatur dicht Qber der 
Schmelztemperatur des Ausgangspolymeren, allmahlich bzw. stufenweise 
gesteigert werden und erst zuletzt die Erweichungstemperatur des imidierten 
Endprodukts urn wenigstens 20 °C Qberschreiten. Innerhalb der 
Umsetzungsstufen wird vorzugsweise mit selbst einstellendem Druck, der bei 
50 bis 500 bar liegen kann, gearbeitet. Wahrend der Verfahrenstufen kann, z. 
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B. zur Entgasung, entspannt werden. Dabei kann die Temperatur des 
Reaktionsgemisches sinken und mull danach wieder auf den erforderlichen 
Wert erhoht werden. Wird Imidierungsmittel unter Umsetzungsbedingungen 
zugefuhrt, so mud dafQr naturlich ein entsprechend hoher Druck angewendet 
werden. 

Die Umsetzungsdauer richtet sich nach der Reaktionsgeschwindigkeit unter den 
angewandten Bedingungen. Sie kann deutlich kilrzer sein als die Reaktionszeit, 
die zu einer vollstandigen Imidierung benotigtwurde, soil aber jedenfalls 
ausreichen, um eine teilweise, z. B. 20 - 80 %-ige vorzugsweise 30 - 60 %-ige 
Imidierung des Polymeren zu gewahrleisten. Im allgemeinen sind dafQr 10 sec 
bis 30 min, vorzugsweise 1 bis 7 min, pro Verfahrensstufe ausreichend. Ais 
Richtwert kQnnen 4-6 min gelten. 

Die Umsetzung kann gewunschtenfalls in einer oder in beiden Verfahrensstufen 
in Anwesenheit von LOsungs- Oder Verdunnungsmitteln durchgefiihrt werden, 
wie beispielsweise aus US 2 146 209, DE 1 077 872, DE 1 088 231 oder EP 
234 726 bekannt. Geeignete Ldsungsmittel sind vor allem solche, die bei 
Raumtemperaturflussig und bei erhShter Temperatur, gegebenenfalis bei 
Unterdruck fluchtig sind und sich von dem imidierten Polymerisat leicht 
abtrennen lassen. Sie kdnnen entweder fur das Ausgangspolymerisat oder fur 
das imidierte Polymerisat oder fOr beide Losungsmittel sein, gegebenenfalis nur 
unter Umsetzungsbedingungen, jedoch ist dies nicht grundsatzlich notwendig. 
Zu den verwendbaren Ldsungs- und Verdunnungsmitteln zahlen Mineralole, 
Benzinkohlenwasserstoffe, Aromaten, Alkanole, Ether, Ketone, Ester, Halogen- 
Kohlenwasserstoffe, sowie auch Wasser. 

Nach der letzten Umsetzungsstufe wird entspannt und das imidierte 
Polymerisat abgekiihlt. Dabei kdnnen das ggf. mitverwendete Losungs- bzw. 
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Verdunnungsmittel zusammen mit Uberschussigem Imidierungsmittel und 
abgespaltenem Alkanol von dem imidiertem Polymerisat abgetrennt werden. 
Diese Verfahrensstufe gestaltet sich besonders vorteilhaft, wenn das Verfahren 
zumindest in der letzten Stufe in einem Rohrreaktor, insbesondere einem 
Extruder durchgefuhrt wird. Die vom Polymerisat abzutrennenden Stoffe 
konnen in flQssiger Form Oder in Dampfform vor dem Ende des Rohrreaktors an 
einer oder mehreren Stellen abgenommen werden, wo das Polymerisat noch im 
Schmelzezustand vorllegt. Dabei kann der erste Anteil dieser Stoffe unter dem 
vollen Reaktionsdruck und die letzten Reste aus einer Entspannungszone im 
Unterdruck abgenommen werden. Dafur konnen an sich bekannte ein- oder 
mehrstufige Entgasungsextruder eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann auch 
das ganze Reaktionsgemisch aus dem Rohrreaktor ausgetragen werden, 
entspannt, gekQhlt und zerkleinert und erst danach von den 
Nebenbestandteilen getrennt werden. Zu diesem Zweck kann das erkaltete und 
zerkleinerte Polymerisat mit einem geeigneten Losungsmittel oder mit Wasser 
gewaschen werden. 

Das so erhaltene imidierte Produkt kann in an sich bekannter Weise, z. B. 
thermoplastisch, verarbeitet werden. Aufgrund des extrem niedrigen Gehalts an 
Methacrylsaure-Gruppen im Polymerisat, zeichnet es sich durch eine gute 
Mischbarkeit und Vertraglichkeit mit anderen Polymerisaten aus. Die 
Witterungsbestandigkeit ist ebenfalls sehr gut, da die Wasseraufnahme bei 
Feuchtigkeit deutlich reduziert ist. Hierbei scheint der im Vergleich zu den 
Carboxyl-Gruppen hohere Anteil an Anhydridgruppen eine nur unwesentliche 
Rolle zu spielen. Dies kannte 

z. B. darauf zuruckzufuhren sein, daR die Anhydridgruppen im Innern des 
PolymermolekGIs relativ gut vor hydrolytischer Einwirkung durch Feuchtigkeit 
geschiitzt sind. Das erfindungsgemafie Verfahren gestattet es in zwei einfach 
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durchzufuhrenden Verfahrensschritten ein fur praktische Anwendung 
hochwertiges Polymethacrylalkylimid zu erhalten. 

Die teilweise oder vollstandige Imidierung von Polymerisaten von Alkylestern 
der Methacrylsaure durch die Umsetzung mit einem Imidierungsmittel, z. B. 
einem primaren Amin, ist z. B aus der US 2.146.209 bekannt. Das Polymerisat 
wird in An- oder Abwesenheit eines Losungsmittels mit dem Imidierungsmittel 
gegebenenfalls unter Druck auf Temperaturen von 140 bis 250 °C erhitzt. 

Aus EP 216 505 ist bekannt, daft Polymethacrylimide mit anderen 
thermoplastischen Polymeren unvertraglich sind, wenn sie mehr als etwa 0,3 
bis 0,4 Milliaquivalente an Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydridgruppen 
enthalten. Dies entspricht einem Gehalt 

an 2,5 bis 3,5 Gew.-% Methacrylsaure- und/oder Methacrylsaureanhydrid- 
Einheiten. Solche Einheiten entstehen neben Methacrylsaurealkylimid-Einheiten 
bei der Umsetzung von Polymethylmethacrylat mit primaren Aminen. Bei hohen 
Imidierungsraten, d. h. wenn 95 % oder mehr der imidierbaren Gruppen des 
Polymerisats zu Imidgruppen umgesetzt sind, liegt der Gehalt an Carbonsaure- 
oderAnhydridgruppen in der Regel unter der oben genannten Grenze. Haufig 
werden jedoch geringere Imidierungsgrade unterhalb von 95 % angestrebt, so 
dafi die vermehrte Bildung der Carbonsaure- oder Anhydridgruppen ein 
Problem darstellt. 

EP 456 267 (US 5.135.985) beschreibt Polymethacrylalkylimide mit weniger als 
2,5 Gew.-% Methacrylsaure-Einheiten, die durch homogene Mischung von 
Polymethacrylalkylimiden mit unterschiedlichen Imidierungsgraden hergestellt 
werden konnen. Auch diese Herstellungsweise ist sehr aufwendig, da standig 
Polymere mit unterschiedlichem Imidierungsgrad als Rohstoffe fQr die 
Herstellung eines Polymethacrylalkylimids bereitgestellt werden mOssen. 
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In EP 441 148 (US 5.110.877) wird ein Verfahren zum Imidieren eines 
Polymerisats von Alkylestern der Methacrylsaure durch Umsetzung mit einem 
Imidierungsmittel, bei dem ein Teil des Imidierungsmittels erst zugesetzt wird 
nachdem das zuvor zugesetzte Imidierungsmittel wenigstens teilweise oder 
ganz umgesetzt ist, beschrieben. Als geeignete Imidierungsmittel werden 
Ammoniak oder primare Amine, wie z. B. Methylamin, genannt. Das Verfahren 
ermoglicht es Polymethacrylalkylimide mit niedrigen Gehalten an 
Methacrylsaure-Einheiten von 1,3 bzw. 1,7 Gew.-% bei Imidierungsgraden von 
ca. 80 % herzustellen. Im Vergleich dazu wird der Gehalt an Methacrylsaure- 
Einheiten beim nicht erfindungsgemafcen Standardverfahren mit 4,9 Gew.-% 
angegeben. 

GemaR der Lehre von EP 21 6 505 wird die Mischbarkeit von 
Polymethacrylalkylimiden mit anderen thermoplastischen Polymeren 
verbessert, wenn die Methacrylsaure- und/oder Methacrylsaureanhydrid- 
Einheiten durch eine Nachbehandlung des Polymeren mit einem 
Alkylierungsmittel, wie Orthoameisensaureestern, 

unter Bildung von Methacrylester-Einheiten, umgesetzt werden. Auf diese 
Weise k6nnen beispielsweise Polymethacrylalkylimide mit weniger als 0,1 
Milliaquivalenten Sauregruppen pro g (ca. 0,8 Gew.-%) bei Imidierungsgraden 
von ca. 60 Gew.-% hergestellt werden. Die Nachalkylierung ist daher zwar sehr 
effektiv, sie erfordert jedoch einen zusatzlichen und teuren Verfahrensschritt. 

In der Praxis zeigt sich haufig, dali insbesondere Carbonsaure-Einheiten in 
Polymethacrylalkylimiden von Nachteil sind. Dagegen halten sich die 
unerwQnschten Auswirkungen vorhandener Carbonsaureanhydridgruppen in 
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tolerierbaren Grenzen. Daher genugt es, in erster Linie ein nahezu von 
Carbonsaure-Gruppen freies Polymethacrylimid herzustellen. 

Ein Verfahren zur Herstellung eines imidierten Polymerisats von Alkylestern der 
Methacrylsaure mit einem Gehalt an Carbonsaureeinheiten von weniger a!s 0,5 
Gew.-%, bezogen auf das Polymere, durch Imidierung eines Polymerisats von 
Alkylestern der Methacrylsaure in zwei Verfahrenschritten (a) und (b) 
Kann dadurch gekennzeichnet sein, daft im ersten Verfahrensschritt 

(a) Ammoniak als Imidierungsmittel eingesetzt wird 
und im zweiten Verfahrensschritt 

(b) Methylamin als Imidierungsmittel eingesetzt wird 

wobei das molare Verhaltnis des eingesetzten Ammoniaks zum eingesetzten 
Methylamin 1 : 0,5 bis 1 : 3 betragt. 

Das Verfahren ist einfach ausfOhrbar und liefert Polymethacrylalkylimide mit 
praxisgerechten Imidierungsgraden, die aufgrund des geringen Gehalts an 
Methacrylsaure-Einheiten sehr gute Praxiseigenschaften aufweisen. Unerwartet 
war es dabei, daft durch das definierte Verhaltnis von Ammoniak und 
Methylamin in den Verfahrensschritten (a) bzw. (b) Nebenreaktionen, die zum 
Vorhandensein von Methacrylsaure-Einheiten im EndproduktfUhren, 
offensichtlich ausbleiben. Der vergleichsweise hShere Gehalt an 
Carbonsaureanhydridgruppen von ca. 5 - 15 Gew.-% wirkt sich 
erstaunlicherweise nicht so ungQnstig aus, wie man aufgrund des Standes der 
Technik annehmen konnte. Die erhaltenen Polymere weisen hohe Vicat 
Erweichungstemperaturen auf und sind gut verarbeitbar. 



WO 2005/047391 



22 



PCT/EP2004/009703 



Als Ausgangsstoff fQr die Imidierung verwendet man ein Polymerisat von 
Alkyestern der Methacrylsaure, das im allgemeinen zu mehr als 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 95 bis 100 
Gew.-% aus Einheiten von Alkyestern der Methacrylsaure mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest besteht. Bevorzugt ist Methylmethacrylat. 
Bevorzugte Polymerisate sind zu wenigstens 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mehr als 95 Gew.-% aus 
Methylmethacrylat aufgebaut. Als Comonomere kommen alle mit 
Methylmethacrylat copolymerisierbaren Monomeren, insbesondere Alkylester 
der Acrylsaure mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Acryl- Oder 
Methacrylnitril, Acryl- oder Methacrylamid, Styrol oder auch 
Maleinsaureanhydrid in Betracht. Bevorzugt sind thermoplastisch verarbeitbare 
Polymerisate dieser Art mit einer reduzierten Viskositat im Bereich von 20 bis 
92, vorzugsweise von 50 bis 80 ml/g (gemessen nach ISO 8257, Teil 2). Sie 
werden im Form eines Pulvers oder Granulats mit einer mittleren Teilchengrolie 
von ca. 0,03 bis 3 mm eingesetzt. 

Mischung von (Meth)acrylat(co)polymeren 

Die Bestandteile a) und b) der erfindungsgemalien Polymermischung kdnnen 
einzeln oder in Form eines Compounds eingebracht werden, der die folgenden 
Komponenten d), e), f) und/oder g) enthalt. In diesem Fall entsprechen die 
Komponenten d), f) und/oder g) der Polymermatrix a) der erfindungsgemalien 
Polymermischung. Die Komponente e) entspricht dem 
Schlagzahmodifizierungsmittel b) der erfindungsgemafien Polymermischung. 
Die Komponenten d), e), f) und g) sind wie folgt definiert: 
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d) ein niedermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von kleiner/gleich 55 ml/g 

e) ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten 

f) ein hehermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von grolier/gleich 65 ml/g und/oder 

g) ein weiteres von d) verschiedenes (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine LSsungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von 50 bis 55 ml/g 

wobei die Komponenten d), e), f) und/oder g) jeweils fur sich 
genommen als einzelne Polymere als auch als Mischungen von 
Polymeren verstanden werden konnen, 

wobei d), e), f) und/oder g) sich zu 100 Gew.-% addieren, 

wobei die Polymermischung d), e), f) und/oder g) noch ubliche 
Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe enthalten kann und 

wobei ein aus der Polymermischung hergestellter Probekorper 
eine oder mehrere der folgenden Eigenschaften aufweist: 
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I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 MPa, 
||. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109 °C, 

III. eine Schlaazahigkeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17 

KJ/m 2 , und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 °C / 3.8 kg) von 
mindestens 1,5 cm 3 /10 min. 

Komponente d) 

Die Komponente d) ist ein niedermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 
charakterisiert durch eine L6sungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 1628 
- Teil 6) von kleiner/gleich 55, bevorzugt kleiner/gleich 50, insbesondere 45 bis 
55 ml/g. 

Dies kann einem Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von 95000 g/mol 
(Bestimmung von M w mittels Gelpermeationschromatographie unter Bezug auf 
Polymethylmethacrylat als Eichstandard) entsprechen. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts M w kann beispielsweise per 

Gelpermeationschromatographie oder per Streulichtmethode erfolgen (siehe z. 
B. H. F. Mark et al., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989). 

Die Komponente d) ist bevorzugt ein Copolymer aus Methylmethacrylat, Styrol 
und Maleinsaureanhydrid. 

Geeignete Mengenanteile konnen z. B. sein: 
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50 bis 90, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 
10 bis 20, bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% Styrol und 
5 bis 1 5, bevorzugt 8 bis 12 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

Entsprechende Copolymere konnen in sich bekannter Weise durch radikalische 
Polymerisation erhalten werden. EP-A 264 590 beschreibt z. B. ein Verfahren 
zur Herstellung einer Formmasse aus einem Monomerengemisch aus 
Methylmethacrylat, Vinylaromat, Maleinsaureanhydrid sowie gegebenenfalls 
aus einem niederen Alkylacrylat, bei dem die Polymerisation bis zu einem 
Umsatz von 50 % in An- oder Abwesenheit eines nicht polymerisierbaren 
organischen Losungsmittels durchgefuhrt wird und bei dem die Polymerisation 
ab einem Umsatz von mindestens 50 % im Temperaturbereich von 75 bis 150 
°C in Gegenwart eines organischen Losungsmittels bis zu einem Umsatz von 
mindestens 80 % fortgesetzt wird und anschliefcend die niedermolekularen 
flOchtigen Bestandteile verdampft werden. 

In JP-A 60-147 417 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
hochwarmeformbestandigen Polymethacrylat-Formmasse beschrieben, bei 
dem eine Monomermischung aus Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und 
mindestens einem Vinylaromaten in einen Polymerisationsreaktor, der fur 
LSsungs- oder Massepolymerisation geeignet ist, bei einer Temperatur von 1 00 
bis 180 °C eingespeist und polymerisiert wird. DE-OS 44 40 219 beschreibt ein 
weiteres Herstellungsverfahren. 

Die Komponente d) kann z. B. hergestellt werden, indem man eine 
Monomermischung aus z. B. 6355 g Methylmethacrylat, 1271 g Styrol und 847 
g Maleinsaureanhydrid mit 1,9 g tert-Butylperneodecanoat und 0,85 g tert- 
Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat als Polymerisationsinitiator und 19,6 g 2- 



WO 2005/047391 



26 



PCTYEP2004/009703 



Mercaptoethanol als Molekulargewichtsregler sowie mit 4,3 g Palmitinsaure 
versetzt. Das resultierende Gemisch kann in eine Polymerisationskammer 
gefUllt und z. B. 10 Minuten entgast werden. Danach kann im Wasserbad z. B. 
6 Stunden bei 60°C, nachfolgend 30 Stunden bei 55°C Wasserbadtemperatur 
polymerisiert werden. Nach etwa 30 Stunden erreicht das 
Polymerisationsgemisch mit etwa 126°C seine Maximaltemperatur. Nach 
Entfernung der Polymerisationskammer aus dem Wasserbad wird das 
Polymerisat entsprechend der Komponente a) in der Polymerisationskammer 
noch etwa 7 Stunden z. B. bei 117°C im Luftschrank getempert. 

Komponente e) 

Die Komponente e) ist ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von 
vernetzten Poly(meth)acrylaten. Bevorzugt weist die Komponente e) einen 
zwei- Oder dreischaligen Aufbau auf. 

Schlagzahmodifizierungsmittel fur Polymethacrylat-Kunststoffe sind hinlanglich 
bekannt. Herstellung und Aufbau von schlagzahmodifizierten Polymethacrylat- 
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 
EP-A 0 683 028 und US 3,793,402 beschrieben. Ein geeignetes kommerziell 
erhaltliches Produkt ist z. B. METABLEN® IR 441 der Fa. Mitsubishi Rayon. 

Schlagzahmodifizierungsmittel 

In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 bis 30, bevorzugt 2 bis 20, besonders 
bevorzugt 3 bis 15, insbesondere 5 bis 12 Gew.-% eines 
Schlagzahmodifizierungsmittels enthalten. Diese Schlagzahmodifizierungsmittel 
enthalten eine Elastomerphase, die aus vernetzten Polymerisatteilchen 
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besteht,. Das Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an sich bekannter Weise 
durch Perlpolymerisation oder durch Emulsionspolymerisation erhalten. 

Im einfachsten Fall handelt es sich urn, mittels Perlpolymerisation erhaltliche, 
vernetzte Teilchen mit einer mittleren Teilchengrofte im Bereich von 50 bis 500 
urn, bevorzugt 80 bis120 jim. Diese bestehen in der Regel aus mindestens 40, 
bevorzugt 50 - 70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 35 
Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 bis 2, bevorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines 
vernetzenden Monomeren, z. B. einem mehrfunktionellen (Meth)acrylat wie z. 
B. Allylmethacrylat und gegebenenfalls weiteren Monomeren wie z. B. 0 bis 10, 
bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-% an C1-C4-Alkyl(meth)acrylaten, wie Ethylacrylat 
oder Butylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vinylisch 
polymerisierbaren Monomeren wie z. B. Styrol. 

Bevorzugte Schlagzahmodifizierungsmittel sind Polymerisatteilchen, die einen 
zwei-, besonders bevorzugt einen dreischichtigen Kern-Schale-Aufbau 
aufweisen und durch Emulsionspolymerisation erhalten werden konnen (s. z. B. 
EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). 
Typische TeilchengrSlien (Durchmesser) dieser Emulsionspolymerisate liegen 
im Bereich von 100 - 500 nm, bevorzugt 200 - 450 nm. 

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen 
kann wie folgt beschaffen sein. Eine innerste (harte) Schale kann z. B im 
wesentlichen aus Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie 
z. B. Ethylacrylat und einem Vemetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, bestehen. 
Die mittlere (weiche) Schale kann z. B. aus Butylacrylat und gegebenenfalls 
Styrol sowie einem Vemetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, aufgebaut sein, 
wahrend die aulierste (harte) Schale im wesentlichen meist dem 
Matrixpolymerisat entspricht, wodurch die Vertraglichkeit und gute Anbindung 
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an die Matrix bewirkt wird. Der Polybutylacrylat-Anteil am 
Schlagzahmodifizierungsmittel ist entscheidend fOr die schlagzahe Wirkung und 
liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-% , besonders bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 40 Gew.-%. 

Komponente f) 

Die Komponente f) ist eine optionale Komponente, die allein oder zusammen 
mit der Komponente g) vorliegen kann. 

Die Komponente f) kann in der Monomerzusammensetzung mit der 
Komponente d) ubereinstimmen. Die Herstellung kann weitgehend analog 
erfolgen mit dem Unterschied, dafi man die Polymerisationsparameter so wahlt, 
daft man hohermolekulare Polymerisate erhalt. Dies kann z. B. durch 
eine Absenkung der eingesetzten Molekulargewichtsreglermenge 
geschehen. 

Die Komponente f) ist ein hohermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 
charakterisiert durch eine Lfisungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 1628 
- Teil 6) von grolier/gleich 65, bevorzugt 68 bis 75 ml/g. 

Dies kann einem Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von 130000 g/mol 
(Bestimmung von M w mittels Gelpermeationschromatographie unter Bezug auf 
Polymethylmethacrylat als Eichstandard) entsprechen. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts M w kann beispielsweise per 

Gelpermeationschromatographie oder per Streulichtmethode erfolgen (siehe z. 
B. H. F. Mark et al., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff. f J. Wiley, 1989). 



WO 2005/047391 



29 



PCT/EP2004/009703 



Die Komponente f) kann in der Monomerzusammensetzung mit der 
Komponente d) Qbereinstimmen. Die Komponente f) ist bevorzugt ein 
Copolymer aus Methylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Geeignete Mengenanteile k6nnen z. B. sein: 

50 bis 90, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 
10 bis 20, bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% Styrol und 
5 bis 1 5, bevorzugt 8 bis 1 2 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 

Komponente g) 

Die Komponente g) ist eine optionale Komponente, die allein oder zusammen 
mit der Komponente f) eingesetzt / verwendet werden kann. 

Die Komponente g) ist ein weiteres von d) verschiedenes 
(Meth)acrylat(co)polymer, charakterisiert durch eine L6sungsviskositat in 
Chloroform bei 25 °C (ISO 1628 - Teil 6) von 50 bis 55, bevorzugt 52 bis 54 
ml/g. 

Dies kann einem Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) im Bereich von 80.000 
bis 200.000 (g/mol), bevorzugt von 100.000 bis 150.000 entsprechen. Die 
Bestimmung des Molekulargewichts M w kann beispielsweise per 
Gelpermeationschromatographie oder per Streulichtmethode erfolgen (siehe z. 
B. H. F. Mark et al.. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. 
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff.. J. Wiley, 1989). 
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Die Komponente g) ist ein Homopolymer oder Copolymer aus mindestens 80 
Gew.-% Methylmethacrylat und gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% weiteren mit 
Methylmethacrylat copolymerisierbaren Monomeren. 

Die Komponente g) besteht zu 80 bis 100, vorzugsweise zu 90 - 99,5 Gew.-%, 
aus radikalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und 
gegebenenfalls zu 0 - 20, bevorzugt zu 0,5 - 10 Gew.-% aus weiteren 
radikalisch polymerisierbaren Comonomeren, z. B. C1- bis C4- 
Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylat oder 
Butylacrylat. Vorzugsweise liegt das mittlere Molekulargewicht M w der Matrix im 
Bereich von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol, insbesondere 100.000 g/mol bis 
150.000 g/mol. 

Die Komponente g) ist bevorzugt ein Copolymer aus 95 bis 99,5 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 0,5 bis 5, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-% Methylacrylat. 

Die Komponente g) kann ^ x/i^teiv/ftlnhiinastemDeratur VET (ISO 306-B50) 
von mindestens 107, bevorzugt von 108 bis 114 °C aufweisen. Der 
Snhmelzindex MVR (ISO 1 133. 230 *C / 3,8 kg) kann z. B. im Bereich von 
grolier/gleich 2,5 cm 3 /10 min Uegen. 

Die Polymermischung aus den Komponenten d), e), f) und/oder g) 

Die Polymermischung kann somit entweder aus den Komponenten d), e) und f), 
oder aus den Komponenten d), e) und g) oder aus alien vier Komponenten 
bestehen. Die Komponenten d), e), f) und/oder g) k6nnen jeweils fur sich als 
einzelne Polymere als auch als Mischung mehrerer Polymere der 
entsprechenden Definition vorliegen. 
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Eigenschaften der Polymermischung aus den Komponenten d), ©), f) 
und/oder g) 

Die Komponenten d), e), f) und/oder g) sind in den Mengenanteilen und in ihrer 
Zusammensetzung so gewahlt, daft ein aus der Polymermischung hergestellter 
Probekorper gleichzeitig folgende Eigenschaften aufweist: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600, bevorzugt 
mindestens 2750, besonders bevorzugt mindestens 2850 oder 3000 
MPa, 

II. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109, bevorzugt mindestens 110, insbesondere 
mindestens 112, z. B. von 110 bis 125 °C, 

III. eine Schlaazahiqkeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17, 
bevorzugt mindestens 18, 20, 25 Oder 30 KJ/m 2 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 1 33, 230 °C / 3,8 kg) von 
mindestens 1,5, bevorzugt mindestens 1,65, 2,0 oder 3,0 cm 3 /10 
min. 

Dbliche Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe sind so zu wahlen, daft das oben 
genannte Eigenschaftsprofii m6glichst nicht oder hdchstens geringfugig 
beeintrachtigt wird. 
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Weitere Eigenschaften 

Die Komponenten d), e), f) und/oder g) konnen weiterhin in den 
Mengenanteilen und in ihrer Zusammensetzung so gewahlt werden, dafc ein 
aus der Polymermischung hergestellter Probekorper auch zumindest einige der 
folgenden Eigenschaften aufweist: 

Eiqenfarbe 

Lichttransmissionsgrad T D 65 nach DIN 5033/7 von mindestens 50, 
bevorzugt mindestens 55 %. 

Gelbwert 



Der Gelbwert, bestimmbar nach DIN 6167 (Lichtart D65, 10° an 3 mm 
Schichtdicke), soil weniger als 20, bevorzugt weniger als 17 betragen. 
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Chemikalienresistenz 

Bruchzeit bei Benetzung der Oberflache mit Isopropanol bei konstanter 
Randfaserdehnung von 

■ 0,39 %:> 1800 s 

■ 0,50 %: > 700 s 

Bruchzeit bei Benetzung der Oberflache mit Fthanol/Wasser-Gemisch i 
Verhaltnis 70 : 30 bei konstanter Randfaserdehnung von 

■ 0,39 %:> 1800 s 

■ 0,50 %: > 200 s 

Oharfiachenharte 

Ritzharte nach Taber bei einer Auflagekraft von 

- 0,7 N: keine Oberflachenbeschadigung detektierbar 

■ 1 ,5 N: < 2,0 //m, bevorzugt < 1 ,6 //m 

■ 3,0 N: < 6 //m, bevorzugt < 5 //m 

Qberflachenalanz 



R (60°): > 48 %, bevorzugt > 50 % 
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Mengenverhaltnisse der Komponenten 

Die Komponenten d), e), f) und/oder g) liegen in folgenden 
Mengenverhaltnissen vor, die sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Komponente d) : 25 bis 75, bevorzugt 40 bis 60, 

insbesondere 45 bis 55 Gew.-%. 

Komponente e) : 10 bis 60, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%. 

Komponente f) und/oder g): 10 bis 50, bevorzugt 12 bis 40 Gew.-%. 

Probekorper mit sehr hohen VET-Werten im Bereich von 1 1 6 bis 120 °C 
konnen erhalten werden wenn f) mit 30 bis 45, bevorzugt 35 bis 40 Gew.-% 
enthalten ist und g) bevorzugt nicht enthalten ist. 

Probekorper mit hohen VET-Werten . im Bereich von 1 14 bis 1 18 °C und 
gleichzeitig hohem Glanzarad . R(60°) = 48 bis 50, konnen erhalten werden 
wenn sowohl f) und g) enthalten sind, bevorzugt in Mengenanteilen von f) mit 
10 bis 15 Gew.-% und g) mit 15 bis 25 Gew.-%. 

Probekorper mit VET-Werten im Bereich von 109 bis 1 13 °C und gleichzeitig 
geringer Ejgenfarbe, Lichttransmissionsgrad Toes nach DIN 5033/7 im Bereich 
von 60 bis 65 %, k6nnen erhalten werden wenn g) mit 30 bis 40, bevorzugt 33 
bis 38 Gew.-% enthalten ist und f) bevorzugt nicht enthalten ist. 

Die Polymermischung kann noch Obliche Zusatz, Hilfs- und/oder FOIIstoffe 
enthalten. 
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Herstellung der erfindungsgemaften Polymermischung 

Die erfindungsgemafce Polymermischung aus a), b) und c) als auch die als 
Polymermatrix a) und Schlagzahmodifizierungsmittel b) verwendbare 
Polymermischung aus den Komponenten d), e), f) und/oder g) kann durch 
trockenes Abmischen der Komponenten, die als Pulver, Korner oder bevorzugt 
Granulate vorliegen konnen, hergestellt werden. 

Die erfindungsgemafce Polymermischung aus a), b) und c) als auch die als 
Polymermatrix a) und Schlagzahmodifizierungsmittel b) verwendbare 
Polymermischung aus den Komponenten d), e), f) und/oder g) kann auch durch 
Schmelzen und Vermengen der Einzelkomponenten im Schmelzezustand oder 
durch Schmelzen trockener Vormischungen der Einzelkomponenten zu einer 
gebrauchsfertigen Formmasse verarbeitet werden erfolgen. Dies kann z. B. in 
Ein- oder Zweischneckenextrudern erfolgen. Das erhaltene Extrudat kann 
anschlieliend granuiiert werden. Obliche Zusatz, Hilfs- und/oder FQIIstoffe 
konnen direkt zugemischt oder spater von Endverbraucher nach Bedarf 
zugegeben werden. 



Obliche Zusatz-, Hilfs- und/oder FQIIstoffe 

Die erfindungsgema&e Polymermischung aus a), b) und c) als auch die als 
Polymermatrix a) und Schlagzahmodifizierungsmittel b) verwendbare 
Polymermischung aus den Komponenten d), e), f) und/oder g) kann in an sich 
bekannter Weise noch Obliche Zusatz-, Hilfs- und/oder FQIIstoffe, wie z. B. 
Thermostabilisatoren, UV-Stabilisatoren, UV-Absorber, Antioxidantien 
enthalten. Die erfindungsgemafie Polymermischung aus a), b) und c) kann 
insbesondere Idsliche oder unldsliche Farbstoffe bzw. Farbmittel enthalten. 
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UV-Stabilisatoren und Radikalfanger 

Optional enthaltene UV-Schutzmittel sind z. B. Derivate des Benzophenons, 
dessen Substituenten wie Hydroxyl- und/oder Alkoxygruppen sich meist in 2- 
und/oder 4-Stellung befinden. Hierzu zahlen 2-Hydroxy-4-n- 
octoxybenzophenon, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4- 
methoxybenzophenon, 2,2 , ,4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2,2 , -Dihydroxy-4,4'- 
dimethoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon. Desweiteren sind 
substituierte Benztriazole ais UV-Schutz-Zusatz sehr geeignet, wozu vor allem 
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-benztriazol, 

2-[2-Hydroxy-3,5-di-(alpha,alpha-dimethyl-benzyl)-phenyl]-benztriazol, 2-(2- 
Hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-benztriazol, 2-(2-Hydroxy-3-5-butyl-5- 
methylphenyl)-5-chlorbenztriazol, 2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-5- 
chlorbenztriazol, 2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-amylphenyl)-benztriazol, 2-(2-Hydroxy-5- 

t-butylphenyl)-benztriazol, 

2-(2-Hydroxy-3-sek-butyl-5-t-butylphenyl)-benztriazol und 2-(2-Hydroxy-5-t- 
octylphenyl)-benztriazol zahlen. 

Weiterhin einsetzbare UV-Schutzmittel sind 2-Cyano-3,3- 
diphenylacrylsaureethylester, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxalsaurebisanilid, 2-Ethoxy-5-t- 
butyl-2'-ethyl-oxals§urebisanilid und substituierte Benzoesaurephenylester. 

Die UV-Schutzmittel konnen als niedermolekulare Verbindungen, wie sie 
vorstehend angegeben sind, in den zu stabilisierenden Polymethacrylatmassen 
enthalten sein. Es k6nnen aber auch UV-absorbierende Gruppen in den 
MatrixpolymermolekQIen kovalent nach Copolymerisation mit polymerisierbaren 
UV-Absorptionsverbindungen, wie z. B. Acryl-, Methacryl oder Allylderivaten 
von Benzophenon- oder Benztriazolderivaten, gebunden sein. 
Der Anteil von UV-Schutzmitteln, wobei dies auch Gemische chemisch 
verschiedener UV-Schutzmittel sein k6nnen, betragt in der Regel 0,01 bis 1 
Gew.-%, vor allem 0,01 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 0,2 Gew.-% 
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bezogen auf die Gesamtheit aller Bestandteile des erfindungsgemaften 
Polymethacrylatharzes. 

Als Beispiel fur Radikalfanger/UV-Stabilisatoren seien hier sterisch gehinderte 
Amine, die unter dem Namen HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) bekannt 
sind genannt. Sie konnen fur die Inhibierung von Alterungsvorgangen in Lacken 
und Kunststoffen, vor allem in Polyolefinkunststoffen, eingesetzt werden 
(Kunststoffe, 74 (1984) 10, S. 620 bis 623; Farbe + Lack, 96 Jahrgang, 
9/1990, S. 689 bis 693). FOr die Stabilisierungswirkung der HALS-Verbindungen 
ist die darin enthaltene Tetramethylpiperidingruppe verantwortlich. Diese 
Verbindungskiasse kann am Piperidinstickstoff sowohl unsubstituiert als auch 
mit Alkyl- oder Acylgruppen substituiert sein. Die sterisch gehinderten Amine 
absorbieren im UV-Bereich nicht. Sie fangen gebildete Radikale ab, was die 
UV-Absorber wiederum nicht kdnnen. 

Beispiele fur stabilisierend wirkende HALS-Verbindungen, die auch als 
Gemische eingesetzt werden kSnnen sind: 

Bis-(2,2 ,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-sebacat, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7 ,9,9- 
tetramethyl-1,3-8-triazaspiro(4,5)-decan-2,5-dion, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyO-succinat, Poly-(N-B-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxy- 
piperidin-bernsteinsaureester)oder Bis-(N-methyl-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyl)-sebacat. 

Angewendet werden die Radikalfanger/UV-Stabilisatoren in den 
erfindungsgemaRen Polymermischungen in Mengen von 0,01 bis 1 ,5 Gew.-%, 
vor allem in Mengen von 0,02 bis 1 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,02 
bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtheit aller Bestandteile. 

Gleitmittel bzw. Formtrennmittel 

Fur das Spritzgussverfahren sind insbesondere Gleitmittel bzw. Formtrennmittel 
von Bedeutung, die ein mdgliches Anhaften der Polymermischung an die 
Spritzgussform vermindern bzw. ganz verhindern kdnnen. 
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Als Hilfsstoffe k6nnen demnach Gleitmittel, z. B. ausgewahlt aus der Gruppe 
der gesattigten Fettsauren mit weniger als C 2 o, bevorzugt Ci 6 bis Ci 8 
Kohlenstoffatomen oder der gesattigten Fettalkohole mit weniger als C 20 , 
bevorzugt C i6 bis Ci 8 Kohlenstoffatomen enthalten sein. Bevorzugt sind 
geringe Mengenanteile von hdchstens 0,25, z. B. 0,05 bis 0,2 Gew.-%, 
bezogen auf die Polymermischung enthalten. 

Geeignet sind z. B. Stearinsaure, Palmitinsaure, technische Gemische aus 
Stearin- und Palmitinsaure. Weiterhin geeignet sind z. B. n-Hexadecanol, n- 
Octadecanol, sowie technische Gemische aus n-Hexadecanol und n- 
Octadecanol. 

Ein besonders bevorzugtes Gleit- bzw. Formtrennmittel ist Stearylalkohol. 
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Schlagzahmodifizierungsmittel b) 

Die Polymermischung enthalt ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von 
vemetzten Poly(meth)acrylaten, welches nicht kovalent an die Polymermatrix a) 
gebunden ist. Bevorzugt weist die Komponente b) einen zwei- oder 
dreischaligen Aufbau auf. 

Schlagzahmodifizierungsmittel fur Polymethacrylat-Kunststoffe sind hinlanglich 
bekannt. Herstellung und Aufbau von schlagzahmodifizierten Polymethacrylat- 
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 
EP-A 0 683 028 und US 3,793,402 beschrieben. Ein geeignetes kommerziell 
erhaltliches Produkt istz. B. METABLEN® IR441 der Fa. Mitsubishi Rayon. 

In der Polymermischung konnen 5 bis 60, bevorzugt 10 bis 20, besonders 
bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% eines Schlagzahmodifizierungsmittels, das eine 
Elastomerphase aus vernetzten Polymerisatteilchen ist, enthalten. Das 
Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an sich bekannter Weise durch 
Perlpolymerisation oder durch Emulsionspolymerisation erhalten. 

Im einfachsten Fall handelt es sich urn, mittels Perlpolymerisation erhaltliche, 
vemetzte Teilchen mit einer mittleren TeilchengrS&e im Bereich von 50 bis 500 
^m, bevorzugt 80 bis120 ^m . Diese bestehen in der Regel aus mindestens 40, 
bevorzugt 50 - 70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 35 
Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 bis 2, bevorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines 
vernetzenden Monomeren, z. B. einem mehrfunktionellen (Meth)acrylat wie z. 
B. Allylmethacrylat und gegebenenfalls weiteren Monomeren wie z. B. 0 bis 10, 
bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-% an CrC 4 -Alkyl(meth)acrylaten, wie Ethylacrylat 
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oder Butylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vinylisch 
polymerisierbaren Monomeren wie z. B. Stryrol. 

Bevorzugte Schlagzahmodifizierungsmittel sind Polymerisatteilchen, die einen 
zwei-, besonders bevorzugt einen dreischichtigen Kern-Schale-Aufbau 
aufweisen und durch Emulsionspolymerisation erhalten werden k6nnen (s. z. B. 
EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351 , EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). 
Typische Teilchengr6Ren dieser Emulsionspolymerisate liegen im Bereich von 
1 00 - 500 nm, bevorzugt 200 - 450 nm. 

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen 
kann wie folgt beschaffen sein. Eine innerste (harte) Schale kann z. B im 
wesentlichen aus Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie 
z. B. Ethylacrylat und einem Vernetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, bestehen. 
Die mittlere (weiche) Schale kann z. B. aus Butylacrylat und gegebenenfalls 
Styrol sowie einem Vernetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, aufgebaut sein, 
wahrend die aulierste (harte) Schale im wesentlichen meist dem 
Matrixpolymerisat entspricht, wodurch die Vertraglichkeit und gute Anbindung 
an die Matrix bewirkt wird. Der Polybutylacrylat-Anteil am 
Schlagzahmodifizierungsmittel ist entscheidend fur die schlagzahe Wirkung und 
liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-% , besonders bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 40 Gew.-%. 
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Mattierung c): Kunststoffpartikel aus vernetzten Polymerisaten auf 
Basis des Polymethylmethacrylats, des Polystyrols oder von 
Polysilikonen 

Die Polymermischung enthalt 1 bis 15, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-% 
Kunststoffpartikel aus vernetzten Polymerisaten auf Basis des 
Polymethylmethacrylats, des Polystyrols und/oder Polysilikonen, mit einer 
mittleren Teichengrolie im Bereich von 1 bis 30, bevorzugt von 2 bis 20, 
insbesondere von 3 bis 15//m. 

Die Ermittlung der Teilchengrolie sowie derTeilchengrSfcenverteilung kann 
mittels Laserextinktionsverfahren erfolgen. Hierbei kann ein Galay-CIS der 
Firma L.O.T. GmbH verwendet werden, wobei die Messmethode zur 
Bestimmung der Teilchengro&e sowie der TeilchengrSRenverteilung im 
Benutzerhandbuch enthalten ist. Die mittlere Teilchengrofie von V 50 ergibt sich 
aus dem Median des Gewichtsmittels, wobei 50 Gew.-% der Teilchen kleiner 
Oder gleich und 50 Gew.-% dieser Teilchen grofter oder gleich diesem Wert 
sind. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Kunststoffpartikel sind nicht besonders 
beschrankt. So ist die Art des Kunststoffs aus dem die Kunststoffpartikel 
hergestellt werden weitgehend unkritisch. 

Eine Gruppe bevorzugter Kunststoffpartikel, die als Mattierungsmittel eingesetzt 
werden k6nnen, enthalten Silikone. Solche Partikel werden zum Beispiel durch 
Hydrolyse und Polykondensation von Organotrialkoxysilanen und/oder 
Tetraalkoxysilanen erhalten, welche durch die Formeln 



WO 2005/047391 



42 



PCT/EP2004/009703 



R 1 Si(OR 2 ) 3 una Si(OR^) 4 

beschrieben werden, worin R 1 beispielsweise eine substituierte Oder 
unsubstituierte Alkylguppe, eine Alkenylgruppe oder eine Phenylgruppe 
darstellt, und der Rest R 2 der hydrolisierbaren Alkoxygruppe eine Alkylgruppe, 
wie Methyl, Ethyl oder Butyl oder eine Alkoxy-substituierte 
Kohlenwasserstoffgruppe, wie 2-Methoxyethyl oder 2-Ethoxyethyl darstellt. 
Beispielhafte Organotrialkoxysilane sind Methyltrimethoxysilan, 
Methyltriethoxysilan, Methyl-n-propoxysilan, Methyltriisopropoxysilan und 
Methyltris(2-methoxyethoxy)silan . 

Die zuvor genannten Silanverbindungen und Verfahren zur Herstellung 
spharischer Silikonpartikel sind der Fachwelt bekannt und in den Schriften EP 1 
116 741, JP 63-077940 und JP 2000-186148 beschrieben. 

In der voriiegenden Erfindung besonders bevorzugt eingesetzte 
Mattierungsmittel aus Silikon sind von der Firma GE Bayer Silicones unter den 
Handelsnamen TOSPEARL® 120 und TOSPEARL® 3120 erhaltlich. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kunststoffpartikel sind aufgebaut aus, mit der 
Maflgabe, daft b1) und/oder b2) enthalten sein mQssen: 
b1) 0 bis 99,9 Gew.-Teilen von Monomeren, die aromatische Gruppen als 
Substituenten aufweisen, wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, 
ringsubstituierte Styrole, Phenyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, 
2-Phenylethyl(meth)acrylat, 3-Phenylpropyl(meth)acrylat oder 

Vinylbenzoat; sowie 
b2) 0 bis 99,9 Gew.-Teilen eines Acryl- und/oder Methacrylsaureesters mit 1 
bis 12 C-Atomen im aliphatischen Esterrest, die mit den Monomeren b1) 
copolymerisierbar sind, wobei beispielhaft genannt seien: 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acryIat, r- 



WO 2005/047391 



43 



PCT/EP2004/009703 



PropyI(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, i-Butyl(meth)acrylat, 
tert.Butyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 
3,3,5-Trimethylcyclohexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Norbornyl(meth)acrylat oder lsobornyl(meth)acrylat; 
b3) 0,1 bis 15 Gew.-Teilen vernetzenden Comonomeren, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte, radikalisch mit b1) und/oder mit b2) 
copolymerisierbare Gruppen aufweisen, wie beispielsweise Divinylbenzol, 
Glykoldi(meth)acrylat, 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, 
Triallylcyanurat, Diallylphthalat, Diallylsuccinat, 
Pentaerythrittetra(meth)acrylat oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat, 
wobei sich die Comonomeren b1), b2) und b3) zu 100 Gew.-Teilen 
erganzen. 

Geeignet sind z. B. Kunststoffpartikel, die aus mindestens 80 Gew.-% Styrol 
und mindestens 0,5 Gew.-% Divinylbenzol bestehen. 

Die Herstellung von vemetzten Kunststoffpartikeln ist in der Fachwelt bekannt. 
So konnen die Streupartikel durch Emulsionspolymerisation hergestellt werden, 
wie beispielsweise in EP-A 342 283 oder EP-A 269 324 beschrieben, ganz 
besonders bevorzugt durch Polymerisation in organischer Phase, wie 
beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung P 43 27 464.1 beschrieben, 
wobei bei der letztgenannten Polymerisationstechnik besonders enge 
TeilchengrSRenverteilungen oder anders ausgedruckt besonders geringe 
Abweichungen der Teilchendurchmesser vom mittleren Teilchendurchmesser 
auftreten. 

Besonders bevorzugt werden Kunststoffpartikel eingesetzt, die eine 
Temperaturbestandigkeit von mindestens 200°C, insbesondere von mindestens 
250°C aufweisen, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. Hierbei 
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bedeutetder Begriff Temperaturbestandig, dass die Teilchen im wesentlichen 
keinem warmebedingten Abbau unterliegen. Ein warmebedingter Abbau fOhrt .n 
unerwanschter Weise zu Verfarbungen, so dass das Kunststoffmaterial 
unbrauchbar wird. 

Besonders bevorzugte Partikei sind unter anderem von der Firma Sekisui unter 
dem Handelsnamen ©Techpolymer SBX-6, ®Techpolymer SBX-8, 
©Techpolymer SBX-12 und ©Techpolymer MBX-8 erhaltlich. 

Die zuvor beschriebenen Streupartikel kSnnen einzeln oder als Mischung von 
zwei oder mehr Sorten eingesetzt werden. 

Die Ermittlung der Teilchengrolie sowie der Teilchengro&enverteilung kann 
mittels Laserextinktionsverfahren erfolgen. Hierbei kann ein Gaiay-CIS der 
Firma L.O.T. GmbH verwendet werden, wobei die Messmethode zur 
Bestimmung der TeilchengrSfte sowie der Teilchengrolienverteilung im 
Benutzerhandbuch enthalten ist. Die mittlere TeilchengrSfie von V 50 erg.bt s.ch 
aus dem Median des Gewichtsmittels, wobei 50 Gew,% der Teilchen kle.ner 
oder gleich und 50 Gew,% dieser Teilchen grSRer oder gleich diesem Wert 
sind. 



Verfahren zur Herstellung von spitzgegossenen FormkSrpern 

Die erfindungsgemalie Polymermischung eignet sich als Ausgangsstoff fOr 
Verfahren zur Herstellung von spitzgegossenen Formkorpern in an sich 
bekannter Weise. Dabei werden bei der Verwendung von 
Spritzgusswerkzeugen mit Formhohlraumen mit glatten bzw. spiegelglatten 
inneren Oberflachen (Kavitaten) mattierte Formk6rper erhalten. Bei 
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Verwendung von Spritzgusswerkzeugen mit Formhohlraumen mit rauen inneren 
Oberflachen (Kavitaten) werden noch intensiver mattierte Formkorper erhalten. 

Spritzgegossene Formkorper 

Die Polymermischung kann zur Herstellung von spritzgegossenen Formkdrpern 
verwendet werden, die folgende Eigenschaften aufweisen: 

Die erfindungsgemaften spritzgegossenen Formkorper weisen einen 
Rauigkeitswert R z nach DIN 4768 von mindestens 0,7, bevorzugt 1 ,0 bis 2,0 
auf. Der Glanzgrad (R 60°) nach DIN 67530 (01/1982) betragt von hochstens 
40, bevorzugt hOchtens 38, insbesondere 30 bis 38. Die 
Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) betragt je nach verwendetem 
Matrixkunststoff mindestens 90, bevorzugt mindestens 95, besonders bevorzugt 
mindestens 100 °C, insbesondere 90 bis 120, 1 15 bis 135, 130 bis 170 °C. 
Weitere Eigenschaften konnen insbesondere sein: 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 Mpa, 
||. eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 108 °C, 

III. eine Schlaazahiqkeit (ISO 179-2D, edgewise) von mindestens 10 

KJ/m 2 , und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 1 33, 230 °C / 3,8 kg) von 
mindestens 0,5 cm 3 /10 min. 

Verwendungen 
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Die spritzgegossenen FormkSrper kSnnen als Teile von Haushaltsgeraten, 
Kommunkationsgeraten, Hobby- oder Sportgeraten, Karosserieteile oder Teile 
von Karosserieteilen im Automobil-, Schiffs- oder Flugzeugbau verwendet 
werden. Typische Automobilaulienteile sind z. B. Spoiler, Blenden, Dachmodule 
oder Aulienspiegelgehause. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Aus den erfindungsgemafcen Polymermischungen bzw. Formmassen lassen 
sich mattierte Formkorper, insbesondere Spritzgussteile, herstellen, die hohen 
Materialanforderungen, wie sie z. B. fur Automobilauftenteile bestehen, 
genugen. Dabei ist es gelungen vier besonders wichtige Anforderungen, 
Zuamodul , Vicaterweichunastemperatur . Schlaazahiakeit. und Schmelzindex 
gleichzeitig in far Verarbeitung und Anwendung geeigneten Gr6R>enordnungen 
sicherzustellen. Insbesondere bedingt die gute Flie&fahigkeit die geforderte 
Verarbeitbarkeit im Spritzguli auch bei anspruchsvollen Teilegeometrien. Dabei 
ist es uberraschend, dafi gleichzeitig Spritzgussteile von hoher ausreichender 
Zahigkeit, hoher Witterungs- und Temperaturbestandigkeit erhalten werden 
konnen. DarQber hinaus werden noch eine Reihe von weiteren 
wQnschenswerten Eigenschaften, wie z. B. Chemikalienresistenz, Gelbwert und 
Eigenfarbe in durchaus befriedigender Weise erreicht. Ober das 
Mischungsverhaltnis der Komponenten a) bis c) kann das Eigenschaftsprofil 
individual auf die Anforderungen im Einzelfall eingestellt werden. 
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BEISPIELE 

Polymermatrix a) + Schlagzahmodiflzierungsmittel b) 

Es wird eine Mischung von (Meth)acrylat(co)polymeren eingesetzt, die aus den 
Komponenten d), e) und f) besteht, wobei die Komponente e) ein 
Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten Poly(meth)acrylaten 
ist, welches nicht kovalent an die Matrix gebunden ist und demnach der 
Komponente b) der erfindungsgemalien Polymermischung entspricht. Die 
Komponenten d) und f) stellen die Polymermatrix a) dar. 
Herstellung der Komponente d): 

Eine Monomermischung aus 6355 g Methylmethacrylat, 1271 g Styrol und 847 
g Maleinsaureanhydrid wird mit 1,9 g tert.-Butylperneodecanoat und 0,85 g 
tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat als Polymerisationsinitiator und 19,6 g 
2-Mercaptoethanol als Molekulargewichtsregler sowie mit 4,3 g Palmitinsaure 
versetzt. 

Das resultierende Gemisch wird in eine Polymerisationskammer gefullt und 10 
Minuten entgast. Danach wird im Wasserbad 6 Stunden bei 60°C, nachfolgend 
30 Stunden bei 55°C Wasserbadtemperatur polymerisiert. Nach etwa 30 
Stunden erreicht das Polymerisationsgemisch mit 126°C seine 
Maximaltemperatur. Nach Entfemung der Polymerisationskammer aus dem 
Wasserbad wird das Polymerisat in der Polymerisationskammer noch 7 
Stunden bei 117°C im Luftschrank getempert. 

Das resultierende Copolymerisat ist War und nahezu farblos und besitzt eine 
V.N. (L6sungsviskositatszahl nach ISO 1628-6, 25°C, Chloroform) von 
48,7ml/g. Die Fliefifahigkeit des Copolymerisats wurde nach ISO 1 133 bei 
230°C und 3,8kg mit MVR = 3,27 cm 3 /10min bestimmt. 
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Die Komponente d) ist das oben beschriebene Copolymerisat aus 75 Gew.-% 
Methylmethacrylat , 15 Gew.-% Styrol und 10 Gew.-% Maleinsaureanhydrid. 
Als Komponente e) wurde eingesetzt: ein handelsUbliches 
Schlagzahmodifizierungsmittel METABLEN® IR 441 der Fa. Mitsubishi Rayon 
und entspricht somit der Komponente b) der erfindungsgemalien 
Polymermischung. 

Als Komponente f) wurde eingesetzt: Ein handelsQbliches Copolymerisat aus 
75 Gew.-% Methylmethacrylat , 15 Gew.-% Styrol und 10 Gew.-% 
Maleinsaureanhydrid mit einer Losungsviskositatszahl nach ISO 1628-6, 25°C, 
Chloroform von 68 ml/g 

Mattierungsmittel c) 

Es wurden verschiedene Mattierungsmittel eingesetzt 
Mattierungsmittel 1) 

Handelsprodukt ACEMATT® OP278 (Degussa AG) 

Hierbei handelt es sich urn ein Perlpolymerisat mit einer TeilchengroBe von ca. 
200 urn. In diesen Perlen liegen in einer PMMA Matrix ca. 7 urn grolle Partikel 
aus vernetztem Styrol - Butylacrylat - Copolymerisat (Verhaltnis Styrol / 
Butylacrylat = 66,7 / 33,3) vor. Das Verhaltnis der Matrix zu den vernetzten 
Partikeln betragt 27 zu 73. Diese feinen Partikel wirken als Mattierungsmittel - 
das Matrixmaterial wird bei der Compoundienjng aufgeschlossen. 

Mattierungsmittel 2) 

Ein ca. 20 urn grades Perlpolymerisat aus vernetztem Polymer, hauptsachlich 
bestehend aus Methylmethacrylat und Benzylmethacrylat. 

Mattierungsmittel 3) 

Die ca. 45 urn groften Partikel des Peripolymerisats bestehen aus einem 
vernetztem Methylmethacrylat - Styrol - Copolymerisat. 
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Mattierungsmittel 4) 

HandelsproduktTechpolymer® SBX 8, Fa. Sekisui Plastics Co., Ltd.: Ca. 8 pm 
grofce Partikel aus vernetztem Polystyrol. 

Abmischung der Formmassen 

Das Polymerblend wird mit den jeweiligen Mattierungsmittel mittels Extruder 
abgemischt. Die Zusammensetzungen der einzelnen Beispiele sind in Tabelle 1 
angegeben. 

Prufung der Formmassen 

Aus den abgemischten Formmassen wurden Prufkorper durch Spritzguss 
hergestellt. Die entsprechenden Prufkorper wurden nach folgenden Methoden 
geprQft: 

MVR (230° C/3 ,8kg): Bestimmung des Volumen-Flieliindex, PrQfnorm 

ISO 1133: 1997 

Viskositat y\s (220°C/5MPa): Bestimmung der Schmelzviskositat, PrQfnorm: 

DIN 54811: 1984 

Strangaufweitung B: Bestimmung der Strangaufweitung, PrQfnorm: 



DIN 54811: 1984 



VET(16h/80°C): 



Schlagzahigkeit: 



Glanz: 



E-Modul 



Bestimmung der Vicat-Erweichungstemperatur 
mit der Vicat - Anlage - PrQfnorm DIN ISO 306- 
B50: Aug. 1994 

Bestimmung der Charpy - Schlagzahigkeit, 

PrQfnorm: ISO 179 edgewise 

Bestimmung des E-Moduls, PrQfnorm: ISO 527-2 

Glanzmessung nach DIN 67530 (01/1982): 

"Reflektometer als Hilfsmittel zur 

Glanzbeurteilung an ebenen Anstrich- und 

Kunststoff-Oberflachen" 
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Oberflachenrauhigkeit: Rauheitsgrdfcen R a , R z und R ma x nach DIN 4768. 

Hier ist noch die Angabe des cut offs sinnvoll: 
Ra-Werte <2 urn werden mit einem cut off von 
0,8 mm, bei Ra gr6lier2 urn mit einem cut off 
von 2,5 mm ermittelt. 

Die Prufkorper zur Bestimmung des Glanzes und der Oberflachenrauhigkeit 
haben die Dimension 110x110x3 mm und wurden unter Verwendung einer 
spiegelglatten Kavitat hergestellt (Spritzgussmaschine DEMAG D150, Fa. 
Demag; Schmelzetemperatur 250 °C, Werkzeugtemperatur 70 °C, Spritzdruck: 
120-160 bar, Nachdruck: 75 - 80 bar). Die Glanzmessungen wurden mit einem 
Labor-Reflektometer RL von der Fa. Dr. Lange - die Rauheitsmessungen mit 
dem Form Talysurf 50, Hersteller ist die Rank Taylor Hobson GmbH 
durchgeftihrt. 

Die Ergebnisse der PrOfungen an den Abmischungen und den entsprechenden 
Formteilen sind in Tabelle 2 zu sehen. Anhand der Beispiele erkennt man 
deutlich, die Verbesserungen, welche durch die hier beschriebene Erfindung 
erreicht werden: 

• Mit Hilfe von Mattierungsmittel mit einer Teilchengrofcen von 6 bis 20 ym in 
Konzentrationen von 5 bis 10 % (s. Beispiele 1 , 2, 3 und 4) in der Matrix 
vermindert man deutlich den Glanz (Reflektionswerte bei 60° von 89,9 auf 31 
bis 38). Dieser Effekt zeigt sich auch deutlich an dem Anstieg der Rauhigkeit 
(Rz von 0,09 auf 0,73 bis 1 ,28 /vm). 

Auch wird die Vicat - Erweichungstemperatur nicht mehr als urn 7 °C (6 %) 
erniedrigt. Zusatzlich bleiben die mechanischen Eigenschaften der 
Formkdrper auf akzeptablen Niveau und die Formmassen lassen sich ahnlich 
wie das Ausgangsmaterial verarbeiten (s. rheologische Werte) 
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• Bei Einsatz von groberen Mattierungsmitteln im ahnlichen 

Konzentrationsbereich (12 %, Vergleichsbeispiel 2) erhoht sich die 
Rauhigkeit auch deutlich, allerdings ist die Oberflache nicht mehr samtmatt 
bis fein gekSrnt sondern grob gek&mt. Auch geht der Glanz bei 60° nicht so 
effektiv wie bei den in den Beispielen genannten Mattierungsmitteln zuruck. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Polymermischung, enthaltend 

a) eine Polymermatrix, die aus einem (Meth)acrylat(co)polymeren oder 
einer Mischung von (Meth)acrylat(co)polymeren mit einer 
Vicaterweichungstemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 104 °C 
und/oder einem (Meth)acrylimid(co)polymeren besteht, 

b) ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten, welches nicht kovalent an die Polymermatrix a) 
gebunden ist, 

c) 1 bis 15 Gew.-% Kunststoffpartikel aus vernetzten Polymerisaten auf 
Basis des Polymethylmethacrylats, des Polystyrols und/oder 
Polysilikonen, mit einer mittleren Teichengrolie im Bereich von 1 bis 30 

wobei a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren, wobei die 
Polymermischung noch ubliche Zusatz, Hilfs- und/oder FOIIstoffe 
enthalten kann und ein aus der Polymermischung spritzgegossener 
Probekorper gleichzeitig folgende Eigenschaften aufweist: 

einen Rauiokeitswert R z nach DIN 4768 von mindestens 0,7 //m, 
einen Glanzgrad (R 60°) nach DIN 67530 von hGchstens 40, sowie eine 
Vicaterweichungstemperatur VET (ISO 306-B50) von mindestens 90 °C. 
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2. Polymermischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i 
die Komponenten in folgenden MengenverhSltnissen vorliegen 

a) 25 bis 75 Gew.-% 

b) 5bis60Gew.-% 

c) 1 bis 15Gew.-% 

3. Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
da(J das Schlagz§hmodifizierungsmittel b) einen zwei- oder dreischaligen 
Aufbau aufweist 

4. Polymermischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymermatrix a) aus einem 
(Meth)acrylat(co)polymeren aus 96 bis 100 Gew.-% Methylmethacrylat 
und 0 bis 4 Gew.-% Methylacrylat, Ethylacrylat und/oder Butylacrylat 
besteht. 

5. Polymermischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Polymermatrix a) ein Copolymer aus 
Methylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid ist. 

6. Polymermischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da(i die 
Polymermatrix a) ein Copolymer aus 

50 bis 90 Gew.-% Methylmethacrylat, 

10 bis 20 Gew.-% Styrol und 

5 bis 15 Gew.-% Maleinsaureanhydrid ist 
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7. Polymermischung nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, daft man die Bestandteile a) und b) der 
Polymermischung einzeln oder in Form eines Compounds einbringt, der 
die folgenden Komponenten enthalt, 

d) ein niedermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von kleiner/gleich 55 ml/g 

e) ein Schlagzahmodifizierungsmittel auf Basis von vernetzten 
Poly(meth)acrylaten 

f) ein hShermolekulares (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von grolier/gleich 65 ml/g und/oder 

g) ein weiteres von d) verschiedenes (Meth)acrylat(co)polymer, 

charakterisiert durch eine Losungsviskositat in Chloroform bei 25 °C (ISO 
1628 - Teil 6) von 50 bis 55 ml/g 

wobei die Komponenten d), e), f) und/oder g) jeweils fur sich 
genommen als einzelne Polymere als auch als Mischungen von 
Polymeren verstanden werden kSnnen, 

wobei d), e), f) und/oder g) sich zu 100 Gew.-% addieren, 
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wobei die Polymemnischung noch Qbliche Zusatz, Hilfs- und/oder 
FQIIstoffe enthalten kann und 

wobei ein aus der Polymermischung der Komponenten d), e), f) 
und/oder g) hergestellter Probek6rper gleichzeitig folgende 
Eigenschaften aufweist: 

I. ein Zugmodul (ISO 527) von mindestens 2600 MPa, 

II. eine Vicaterweichunqstemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 109 °C, 

"I. eine Schlaqzahiakeit (ISO 179-2D, flatwise) von mindestens 17 
KJ/m 2 , und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 1 33, 230 °C / 3,8 kg) von 
mindestens 1 ,5 cm 3 /10 min. 

8. Polymermischung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Komponenten in folgenden Mengenverhaltnissen vorliegen und sich zu 
100 Gew.-% addieren: 

d) 25 bis 75 Gew.-% 

e) 10bis60Gew.-% 

f) und/oder g) 1 0 bis 50 Gew.-% 

9. Polymermischung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
da& die Komponente d) ein Copolymer aus Methylmethacrylat, Styrol 
und Maleinsaureanhydrid ist. 
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lO.Polymermischung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Komponente d) ein Copolymer aus 

50 bis 90 Gew.-% Methylmethacrylat, 

10 bis 20 Gew.-% Styrol und 

5 bis 15 Gew.-% Maleinsaureanhydrid ist. 

H.Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 7 bis 10 , 
dadurch gekennzeichnet, dali die Komponente e) einen zwei- oder 
dreischaligen Aufbau aufweist. 

12. Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 7 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente f) ein Copolymer aus 
Methylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid ist. 

13. Polymermischung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Komponente f) ein Copolymer aus 

50 bis 90 Gew.-% Methylmethacrylat, 

10 bis 20 Gew.-% Styrol und 

5 bis 15 Gew.-% Maleinsaureanhydrid ist. 

14. Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 7 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente g) ein Hornopolymer oder 
Copolymer aus mindestens 80 Gew.-% Methylmethacrylat und 
gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% weiteren mit Methylmethacrylat 
copolymerisierbaren Monomeren ist. 
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15. Polymermischung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Komponente g) ein Copolymer aus 95 bis 99,5 Gew.-% 
Methyimethacrylat und 0,5 bis 5 Gew.-% Methylacrylat, Ethylacrylat 
und/oder Butylacrylat ist. 

16. PoIymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daft als Hilfsstoff ein Gleitmittel enthalten ist. 

17. Polymermischung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Formtrennmittel Stearylalkohol enthalten ist. 

18. Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie in Form eines Formmassegranulats 
vorliegt 

19. Verfahren zur Herstellung von spitzgegossenen Forrnkorpern in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daft man eine 
Polymermischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 18 als 
Ausgangsstoff einsetzt 

20. Spritzgegossener FormkSrper, herstellbar im einem Verfahren nach 
Anspruch 19. 

21 .Spritzgegossener Formkorper nach Anspruch 20, dadurch 

gekennzeichnet, daft er einen Rauigkeitswert R z nach DIN 4768 von 
mindestens 0,7 //m, einen Glanzgrad (R 60°) nach DIN 67530 von 
hdchstens 40 und eine Vicaterweichunastemperatur VET (ISO 306-B50) 
von mindestens 90 °C aufweist. 
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22.Spritzgegossener Formkorper nach Anspruch 20 Oder 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dafl er eine oder mehrere der folgenden Eigenschaften 
aufweist 

I. ein Zuamodul (ISO 527) von mindestens 2600 Mpa, 

II. eine Vicatefweichunqstemperatur VET (ISO 306-B50) von 
mindestens 108 °C, 

Ml. eine Schlaazahiakeit (ISO 179-2D, edgewise) von mindestens 10 
KJ/m 2 , und 

IV. einen Schmelzindex MVR (ISO 1 133, 230 °C / 3,8 kg) von 
mindestens 0,5 cm 3 /10 min. 

23.Verwendung der spritzgegossenen Formkdrper nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 20 bis 23 als Teile von Haushaltsgeraten, 
Kommunikationsgeraten, Hobby- oder Sportgeraten, Karosserieteile oder 
Teile von Karosserieteilen im Automobil-, Schiffs- oder Flugzeugbau. 
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